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ア セ チ レ ンと水 素原 子 との反 鹿.
ア 雪 チ レ ンと遊 離基
ア セ チ レンの 光重 合





實 よりして動力學的立揚から1よ畭 り確實な事は解つてゐない・ 定性的な研究は多くあるが以
下は粧として動力擧的に反應過程を取扱つてゐ.る報告に就いて述べる,
A.エ チ.レ 冫.
1・ エチ レンの重合及 び分解
エチ レンの 加熱溢 度が低い場 合には主反應 は羣合で あ る..商潰では分解 も生ナ る.一 般 に
'こ の 雨者の反應 を完全 に分離 す る事が 困難 な る爲全 體 と して複 雜 となる
,
先づ低温反癪に關 して考へ る・古"研 究並 び に重合理論 に闊 してはL'glolf,SchaaJ及Lowry
の綜 論.Vy及びE910π醐 の馨 書を參照 された い.
1一[ague及.Wheeler叺曲レはその實 験結 果に基 き土 ヂ レ.ンめ 軍合に於 て態本 とな る中間媼 ぽ.プ
P
タヂヱ ンで あ ると結論.した ・然 して その 反應ぱ
2C,H,一.CH,Cfl;CH:CH,
→ci・ig::CH・¢耳:¢1セ+$,
にで,ブタヂヱ ンがarc=チVン と反應 してべ.シゼ.ン蕁 を與へ る と考 へ弛・whecleゼ及Wood勵
も.同様 な桔論 に邃 してゐ.る.ら
,;
参(ate》一)本 蹉17,(紹)72實;(其 の 二)肉Aq'<紹)..1〔診頁 ド






P。ase'aAin,,ulは約10劉 囃にては分解反懸 を殆ゆ、ど完全に抑制 し,生成物 としては高級オ
レ・・ンのみ.と云ふ髞 を得た・低脚 藍よ颱 は灘 であるが滴 歴でd331iしく二次の會飯
鰍 てその活靴 エネルギ.畦35卿 奥.嬬 た・ か ～・願 幽 匕・勅 ギ吻 価 ・對 して反
感速度は低過 魁 立嘘因于 として1潭む00どぜね皮な.らぬ・.勿論..こ穿Lは寮ろ三.電衝突が期待




本反瞰 徽 の麟r.Xb大 ・・嘩 進塾 る事がs・・rch"')}・・bn■Etvtc一生渤 齲
涯分 溜 に よ り分析 した が,そ の"pmi'‡第十 四表の如 くで ある・Sorchの得犂晞 性 化エ ネルギ ー
..第{一pq裴 .39770C重こ於けるエチレン重合り生超と絢.(S量orch)・
●
物 輩 睡 積% 1物 質 ffi{費%.
プ ロ ピ レ..ン 1S8
1
シ ク0ペ ン.テ ン 8.1
プ チ・ 』,ン SY.i ヘ キ セ ン 類 12.β
シ タ ロ ブ タ ン i..c 高 級 才.レ ヒイ ン 類 . io.i
ペ ン テ ン 類 4] ,k他(多分 滑 栓 グ リー スに 吸 蔚) 7.0
剛
は42,000ca]にてPenseのfi直より・大きい・1.卿主ζの卑 由ttしてPeaseのnlひたヱチレンには
黻 の酸素がイ確 してゐ雄 拷 へた・麟 栖 ては初;蠅 程 に
2ql'J{→C4Hs ....







&。rchはかな りの.最のc・ 濠 仁・堪 化水灘 見串.レてゐ るか ら,偶数 個の澱素数 のみのオ レ ヒ
ンしか 與へ な》・Peaseの機 構 ま勿論訂IEされ 訟牒な ら血・ しか しStorchも指摘 した如 く反應
を解決す るには尚ほ デ ータが 不足で あ る・
Sbrch黝は後の報告 に於て=チ レ ンを出來 るた け精 製.しで一定の 結果を 得 ん と試 みた ・ 直
接 これ には成功 しなか つたが,小 量 のエチル ・メル カブ タ ンを添 加す る事 によ り亭均逑 度 を低
下せ しめ一定 り結 果 を得た・.更 に ζ.の逕 度ヵ碗 棒の エチ レン1ζよる最低逑 度と一致 す るを見
潤 し殉.こ れ か ら普通の反應 では或 種 の鵯 媒が存在 し反暉は簡 躍 に二分 子でない と考へた.初
期遯 程は腋 定 出來 ないが,多 分 ブチ レンか らプpビ レ ンが 出來 るので あ ら う・全 戊應 の活性化
エ ネルギ ーと して43,500ca]を得 て前報の結果 とよ く一マ致 した・
















次に高温反應に關 して述べるが、分解 と重合とが超る篝沁甚 凝複雜である・Frey及Smi【h尉
は石英容器中にては均一・反應なる事を示した1.摩應生成物として7例(575。(1,1無壓,.反暉時
間4分 後)を第十五表に掲げる・ この結果よ一り若 し反態が…吹 と考へ らnるならば遠度恒敏は
























α001融司.となる・.;Prey及.Smithは水索ρ卿 忙よ郷 飽和物の鰄 峨 少する:職駲
し,・分解に よi)tl徠た水素 に・よる二 次的 な水素添 加反癒 が起つ てむ る事 を示 した.{・
Wheeler及Wood馴は種. の々 温 度にそ,接 觸時 間10～20秒 の生r&物と して第十 六衰の如
紛 析齦 ㈱ た・それはFret/及.・寧nゆ～ζ1よ・蹄eide「及 恥llch}躍':勒襯 と鰰 『致
し な い ・. . 乙.L,,.
第十 六 表 顛 々{?準産 に於 サ うエ テ.レ≧ 分 解 生成 物(Wheder改¥Vum1}・

















































Ilurk,B鼬ldwin及Whita窃φ レは噌625。σ で實験 し,:.:rte生成物 と してFrey及Smithと同













1487k訂 藍も..斌`ヒぞ筑泰 庫 距 φ毒車メ芝墨(些P三)/t(報介)1マ δLx》∫1.
[





むμ 耄+c・H・→ 偵 ヌ1戛.. .. ...ttt』1
又 は 直 接.齟
!を〔斗h4.→「(斗H乱 』.』;..7t..
¢ て 高 繊 化 螺 が 繊 陣 る ・.ffl.,,._・.
CH。一レCH十H→C十2H
2Cl/1.」・(ちH,・...一.
にてアセチ〃 が生成.され ると想像 し㊧・ エタンはエチヒンよ殖 接水撫 鷹 より1鰥る
拷 へた・・Lで臆 すぺ きは・Ri・e士津 ≒チ・吩 雛 於て軅 耡 酬 されす・qH・
→2CH,の活齔 エネ'・ギーとして ユ5。堵 戯 撫 へ か場 初1蠅 程lcrxstした・ しか.し
Rice法は メ.チレンgeのhalLsvaは適せ歩,.この活幽 匕ヱネ.ルギー釧 前駄 繝 ぎると思はれる・
is…e噂77k興1,を奥憧 や玉.それゆ 幽 墨 上∫遡 昏る・.....k
gb版wli・D…嘸 載 炭i匕永素め輙 離 關 して、總てエチレンの廳 にAgeSttUbt
靴 た・.師畷 化水靴 學の鰍 め鍵は好::レン晦 る..と.潜だ」彼 等歔 励 つの賺 が
工千 レ ン分 解か初 賜渦程の基本 にて」・他 の多數め生歳物は後続 反應 に よ り生 歩おど考 へた.
反鰥1...,』:円.1.レ=一:・.=・ 广三












反 謄{'.3.一.一 ■ 』 一丁.一..一.一..一.一..一一t+.一P'..『

















































































.以上の如.〈・.oppagOO。C;の温 度に於 けるr=チ1レ・ンの熱反態 に就〉・ては断片的で未 疼不正確
で ある・'
.より.高温1;於ては 恥phor.及.1ヨΦ1e♂1..黝の研 究の如 く.反應 は再 び簡 單 と.な・る・,1400。C鮒
近 で剛 膿 に.て反懋 は婚 ル どア.kチ.レ.y.へ殖 接 膨k素 とな.る・.....』.tt.・





./t. ...蜘 千1綜 叫..∫.・t...7..一 ∵..
碑 衡に關.し研究 した,副 飃 によ.るメタンリ生成の鰤 多少複縦 た り結恥 和 三確とな
る雌 れない・彼等はZ醐 恒数 ...t..,..一
' 』;K孟





K・tm・ .、 二 〇・O・elOO・OS20・20
を見 出 した.こ の 結 果 は
d.F雷一R↑lnK=31,2""28.S8'r
で 表 は さ れ る ・
F・e・及H"p・keeb'"も亦 この輔 を珊糺 鞴 嘩 鋒 殲 瞰1匕 クロムにタリ促彎

















・の他v蜘 蝋 輪 瀛 と掘,偽 岬 羸 究.長ゐさ.....'凾1..:
最 近Storth及Kmsselse3a)が研 究 し7c.彼等 ば メタ..ン及び ブ7ピ レンの 生成 に對 し補 正 し
K・Un・(補rarp均trto一卿sマ:c・65。ρ に幹て:).
を得た・Cの 値 は上邇の諸値 よ り低い ・.然しなが らPease及.Dijrgnnはエチ レン量の決 定 に





:P・圏e脚叫 蝋 素働 帳 暉め軅.を 齪 したド.少kの軍合購 を伸ふカ・,主として=ev
への水素添 加反慮が進行 し,.反應は殆んど均昌亘つ二次で.ある事を見 出.した・立體鋼子 と.しで
・・猟 た・・ 肅 嫩 黼 賜 子の會舗 蹴 で騨 樹 .毒 さ'・・
1・,.k-i576一・器1・ …1一 …c・・ .、. 、1
が得 られた・.齦應圃 するM… 隊M・ αue・の偉(酬 覧1昧 岼 衡嫐 を求めれば,P・a・e
獄攤 嚇 蝉 餐蝉 脚 ρ水鰰 噸騨 唾 榊費呪
ド　 　 ロ 　 る 　
P・spNNVhee1・'咽はヱチレンの水鱗 加を轍 魁 献 素にセ比較した博Oo.c唹
9重雛r糺 て・嚇 吻 珍あ糟 ●.これ燭 エネルギ「輛 突數啾 よ
3・ エチ レ冫反應と遊離基
























..水 渡・汁炭 化 水素 反 感 φ動 力 學(其の 蕊).:(紹介)
物 理 化 学 の 進 歩.Vol.17No.6(1943)
L51
、
ζめ畏 構か ら.賓鹽結 垠に 欲 く諱明 さ.れるが担嬋 球摩 郎 ち遇 タン分解 に 闘 して行つ海.Ri㏄一
.'Hgrtfeld7.設に針すち批評 よtbすれば .ヒの椴.構は.望ま.し.ぐなNn,i.,何れ に しで.も各逋程.に對す.る
活性化=ネ ルギーの値 は訂 晝1三せ 訟ぱな.らぬ・..1'、..、.,.㌧.1..』.ト.....』1.1'.ドtt
→方.エチ.センは遊離基 の添加忙 上';り.影響 され ると云ふ 歩 くの事 實が存在 す み'噛"鹽.
コ 　
エヂ.レンの酸 化反陋の研 究 に於 て,.1珍nh建脚 に 酸勲)存 在で 鉱・より遽 か に重合す る票を見
出 した・師 ち0.5～0.7%酸素 の存在 にて 娼〔}～600。C.では3s㏄ 間 に1～5%が 玳合 し,1隼
成物はプ ロピレンと少景の ブチ レンで あつた.玩nherは 酸 素の存在 では9if"]lc廼酸化物の生
成分解 を通 つて メチ レン基 への分解,帥 ち.反應./.. ..一1'...∵./・.・,:・
C2H4→・2CH2
qH・十CH雪→.CsH鴇..1一..,・.・ ・t..・.. .一. ..一..ti
が 起 る と考へ た・ ...ジ..
。糶濃 惚黶隠 、隠 紫穩 段難朧軅賢㌍
部 の 水 素 添 加 を俘 ふ が 大 部 分 は 重 合 す る 事 を 見 雌 し た ・ 痺 慮 は 表 面 の 影 響 を 受 け な い.辷 め




と これ に 績 く遊 離 靖}の謬r失反 應 ・∴∫.匡」・.ト...'位」,.=,
旨'.
...1d
ll瓜.、+ご,蝿 」鵡1。 羊d、IIボ1.ttt.'1.㌧..'..琵 鞭 景如 旗'」..』 嵐 嚥
・砿4磁 属 馬.`"....・一,1,)一....ゾ β噛∵ ・
を提 出し,しか も水銀光培感反應く後述)の結果と互に類似.してわる事を指摘 した・・
Rice及鰄m竃m1裡胆.ばエ'ヂレンが...300鴨にて添加された.アヅメタンの分解に.より.重合
する事.entlSした濔 物質の分壓を廣幽 に變雌 レ購 う量噸 髀 袖雌 が〔a・…eth・ne〕楯





で あ つ た.
9
4。 エ チ レ 冫 の 光 分 解
・='【.1..∵.'.㌧i一..'…∵
か 磯1嘆 て髄 麟 化學嘩 林 銀糞蟹 軈 と.ρ問1朔鯵 嫡 兄購 レ》
..u光飆 ・輯 婦 砂 確1畑;?騨 ・蓼・Ludlani'm.・・却 ηゆ た・鱒 は2130鱒
IJ..Fの灘Q淞 鰍 障 喋 筋 輝 肇・罕.x.・砺 究鮒 何 も得.韓なヤ・.構敬 き乏、...吻
論,.:鷓容器中疊ヒ水銀蒸氣力書あれ幽 感購 麹 る」..M・・ney及Ludlam跏鮴 に.彊
や煉 そiするアル鯵 隔 刈 与を光薄ξ賦 甲.軒㌔ム堂 賭g生 成を瞬察し,嘩1,.
r
..












..Emaleus"11は水銀燈忙ても.かな り.螺合が赴 る事観 出iし.「辷れを石英ρ透過光
線の極端附近の波長の光の吸牧によ.る.と結論 した,.71幽:.1....三..
最迸:D4cDonalH及.ATOrtishｰe)は水素ラップと.蚕右裝置を{}):ひてよh.4短波長の光で本反應 を
.再檢 し 永素,.重合髏笈び凝縮性k斯 φ生威iを見た乱.分光學的研究マ1・IS(15y}忙佐れば初期邇鞏
.としで 、..:.「.i..・......虫...
C,H,一.2CH.,
が考 へ られ,こ.れが眞なれ ば重 合1ま.......'唱
C,FI,十CH.→CZTIq等1..1..
に よ り容易 に諱 明 され る.レ か レ水素生fa"K對しては詭 明困難 に"C...唯反鷹
2Clh→c・H・+H,




奪考 へ,水 素原子 に よる後績 反應 にて 筆タ ン及び ブタγが 出來 ると考 へた ・
5・.エチ レンの光3曾感反應..・. .:1,













車翻 沸 翻 魯 レγ1...螺羣畷 難 轍 物齢 て,.殉b汲撃鱒 う鄭 掬 騨
驚 響.嘩 轡 セ柳 の後騨r皹 しt・帆 脚 騨 諱雜にて明ら
Taylor及孫16罍;蜘は ガ ド三ウム光檜感(3282A.U.め共鳴線 を.用ふ)に 依 っで もエチ レン.
は重合す る事 を示 した・L.れ は水銀光 場感反應 よnか な.り低 い量子 帥 ちS7kg-calに相 當す
●
◎ ら





¥o.U 水渡 ・ 規 化 承畿 反 感 幌働 丿」學(震 の三…,1(継介) 衂
'る ・.最近..無acie.1Po」vin2賄騨}..も∫カ.ドてミ:凱み光 壇感反應 を檢:した ・〈喫 節),!..・=■
J・・g年・・i豪T・yl。・露り,1サ トリ如 ラ ンプ を光 源に.脚 ナ・卜.IJ.ウ.ム光n感 反應 を研究せんと
コ
斌みた・ ナ トリウムD線 は 銘 暗 ・;]に相常す・.その績 果エチ レ.ンlcよ.り共鳴線 を淌失す る
.輝 龍 起 らなか つた 諏 ゆ ゼ鋤 は エチ レン.による 水 鋤 鴨 練.(2537A.U`).のn光揃 究 し
ぞめ淌光斷面積(qyqgC.hing=亡rα薗sec【ionl、と.して,48±5.:×.⑩一1%μ野 を興 へた・.
,」Taylgr及Emgi邸㍗o}は等チ レ ン凱合が ア?.モ4i7:に・よ.り光 槍感 され る事 を示 した・ 憩 ら
くア.ylモニア分解 に依.る水紊原子 又は遊脚 町 基づ くと思はれ る・同様 な事 は1チ ルア ミ.=y.・
.野 ル ア.ミ.γに依 つて も得 られだ'翫.・.......・:..・ .、...:・♂.…
又,T・yl・'iXJtuigbrs"bn),tまア セ トンによ5光 恥 顧 合 を震い 温度範圍 で研究.した ・吻備 初 期
過程 はアセ トンの光分解 に よる メチ ル甚 の生成 にて,そ れが エチ レンの 重合 を誘導 する..軍合
は.塰温にて容 易に起 り温 度係敦は甚 だ小 さいr1個 のア セ.トン分テ・が分解 して2個 の メチタ壗
し こ 　 ロこ 　 　 　 じ
になる.と假定すれば,1個の メチル華に針 し最大11'個のエチレン.が重合する結果となつた.熱
飴 の比校的大きな活性化麻 塵 」.(35る42k菖葡 は遊鯱 生成の初;腿 程のそれであ り,
_度 び迹鵜 が生鹿 悩 と低い活倒 匕工.ネ…レギ・感の翰 颶 が後績 して起ると考へた.
6.エ チ レ冫と水素原子 との反應
木 反齢W齢m・h・efler方 灘 よつてvonW・rtenbergP,cS・hul酬に よ.噺 究 された・
C-c帶,C-x.帶 に和常す る化學發 光 を認 あ,反 應は遠か ヒて主.どして エ タンと小量の アセ
チ レンが生成 さ舵た・Geib及Ha【嘘k㈹ は芽ナ シ.ン.と.水素原子 ζが液爼室氣の澄摩 にて干 タ
ilzなる事 を見出=しfG・・;,...・ 「.'..・ ・,..1レ ..
水銀光槍感 に よ・る本反曄の研ILd3FialTay!or.翠.J1'181St12UJRI.よ.り定性的1頃 呟れ渇 冷
却 水銀燐 を用ひ ると恐 ら く.エタ.ンの生 戒 に1穐く.ど思はれ る壓 力の減 少が起つた・ 庫 邊の水銀
燈(共鳴隷 が逆轉す)では 反感 陰起 らナ,初 購過程が.r .:......巉.....∵7
}皇9+H宀2H;1.「..'....1...・1'・
で・鞭 夢 嘩 度・繊 度眦 噸 挺六・τ鱒 聯 嚇1す辜,,.._.
of・。,依M・ye・s鄲'.も亦同様妨 灘 てfdfgGL.勸砂 ほ.反絶l
l. .1ヨ. 、.1.2冨『.(:.H,十H,→C,Hs..::.・. .こ.,..∵....三1.1.二 ・
It相當せす,息 ら く一部 メタ ンの 生成に基づ くと思 はれた ・その後,質 彙.xぺ.クトル分析に よ
リメタ ン,ヱ タン,プ ロパ ン,ブ タンρ`k威をL'て ゐ る興 ～.水素 とエチ レンとが同量存在
す る際にはかな りの高繊 化水勦{弖贓 され・メタ.喉 甚 炒 量で あつた ・例へ ば水素の初艇
;igau,エチレン?5cmの 際の生 成物の比 はCi.1{詈0.018,C;H,=1,C,H,=O.UI,CIHゆ50.42.
で あつた ・然 しなが ら若 し水素量が過剰 に准れ ば璽1逆にプ ・.ノξンとブタ ンは小量 とな つた・例.
へ ば水索40cm,エ チ レン20cmで はLlf,.=o.z2,C=Ila『ユ,c,1.Ih-0.(Y1,.qHlo=0.0008と
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メ汐 ンも生成 さ雑∫大胆に於七`Ol緬及=Me乗r5.の結果と一致 しth....高分皐齶生成物は低分
子量の ものよ販 慮が遽かであるがら,詞麟 分糧 の もめ翻 徠 かける.と.皮肉 ま甚だ複雑と
な りう液歌生成物は飽繊 化水素の後縦犀暉により驟 ると恩ばれる・.(幼ン1め光増感反應
1と比較)又工.チレンが過剰にあれぱアセチ.レンの生成が起るアしが して可能な反應遏程に就 き
論.ヒ,.主反態 と』しで..........一...一圏 ∴..～..一7.i'J・11.・.1.1.7.1
..'匸嶋 轡 ナ螂 塵 †H・、ご.:』＼..㌶...
一 一 一=(all:+Hg*:一≒cupτ叩眺二く種 為の屎應 の後)¶. .
.・》CgHを+H.tl液歌重合飆 二旨.....・..ttt/t一・1.:・.l
H・+H㎡ →2H+Hg
厭 唖,∵ ㍉,.駐 、::
伊 ヰHltM試 鰯 ・鱒:,.』 す,tl..目...t./....t../.
丶 阜H喉+Ji+L㌣9岬 ・†11・ .斗 ・..・ …i..1・.∵
ド 　　 コ
を示 し,蓮隆塞の種 菱の反應に凄 り高分子量生成物頭出來 るきLた.:.t.ド
・の反應 はKI・P・ellc及P・1岬1・依 つて 構 され・T・yl・・及Hillと向蹶 牌 醜 つた ・
噛 永素添加反應鷹決 して簡翠で叛1く常に重合を件ぶ・'fi.つ重合 も複雜k℃ 最初アゼヂレン
と水素が生成 され,∴L逑めア垂ヂジシめ軍合が績 ぐと考へた・..'.=..
Melvilleはtチレ冫と重永繁 との反應 を比較薪究.した6朝 水業の場合と反慮速度に差のな
一い事から
乏速摩決定過程を水素原予反應(又は重水素厚干犀瞎冫でなければならぬと結論し疫.
縄 な肺 ば霜r裡 鴛 鱗 力:言現は樋 璽 瞳 う:,_..,....、
.享鵬鶲馨朧钁糠鬆灑窮鵠縢 繁謡飆農よ乏
C21㌔,Ce'1'ls,C"Hlb,CAHe及高 級 炭 化 水 素 が 得 ら れ た ・.永 銀 米 場 感 反 應 と 比 較 し て 反 匪 機 構
を 論 じ{,.水素 が イ確 す.う揚 食.... ....、.t/ttttt.・tl:.…..tt..♂,




が 主 ・と.して 超 る.と考 ぺ た ・ 一 ・1∵..i
B.プ ロ ピ レ.冫
Frey及Smith59はプ ・ピレンの熱 分解 に關 し研究 した ・575℃ 砌 壓1氣 壓,接 觸時 間a
minにて行 ひ,反 應 生成物の詳 しい分析 を し拠 るに第 十七表 の如 き結 果 を得た・
「..






.No..二:6 水 渡 ～ 靴 水豪 球 鰥 の 動.力隈(其qr=:}儲 介)
鰍 七表5.n。Cf.1jAけIbTuC・レシ511YfhJ&物(F'eeyLp:Sro叫
孟55















C21ち s:o Cs..,Ca _S.G
C_Tiq 一1;1 高級淡化水嚢 o.u
ζ蕨 よ孵 る如 くか ・る高iii・於ける鯔 は重合鈎 榔 ろ分解である 一次鵡 と假
趨 ・嚀 頗 鮒 約...0.0013,sec'と畝 彫 懲 餌 卸 吩 鰍 り10%.逑い…
.Mo・酬 醜 畷 ド蝌 陟 蹴 動灘 よ.嗾した・:大AILて.s・σ7726iq咋楓
隼卿 細 て斯 諌 郷 果蠅 た.




偽 和 炭 化水 素(主 と して メダ ン)
q及 高級 炭化 ホ累...
匿.L
ワ.・.層 ・ ・ 一
















.塚離 二吹でも.款で五な.C,一「癰.と し嫌 鏈 …麺 聴 の進行と共曇晦 に肋 する.
1緇 掻 難 鵠 齢 鰍 律騨 騨 脚 る:11'[itxngendler-BpJ'選蜘 る黔反睡脚 蝋1⑳ 騨m蘭 噸 蜘.騨 亊とし
.一' 一山=
3t;,H;→CsU,3.'..1.・.ー
で あ り謎 度式は次 の如 く表 は され た .
一.















CIA-0.0 . 1.9 43 7.a., ..9.4.
C.TTao.3 Lti 2.7. b.S一 s.i
G,Ha o.a L2 1.T is
卩C
31{643,7 40.1. 17.' 31.3 35.0.
qH50.R 1。雪 is s.a 43.「







疼沸,鞄 ヒ'蹄輝黶の即 丿學供 殞算)..(朝介〉 Vol.:CVII
6(1943)
蟠kま ・α2・.37,2.EきtR'1'.iitc・・mo 一"se・一・
Fret犀.Smiths'も.亦575ｰC1.寒摩 にて プ ・.;:ピviの水i素化 反麟 を研 究 した・ その 結 果は
第 十九衷 の知 くにて,主 と して分 解 と重 合が旭 り眞 め丞 素1ヒ反應 は少 ない事 が解 る,.
プ.ueViの 綴 光驪 反騨 關 .し213Mo・e及.Taylorの研 究が ある・・40mmC,11,,._と
6倍 め水素 にて窒浬 にてC,A,.3ti%,C5HI・64%が得 られた ≧・(更に ブチ レンに關 して はCaHm
29箔,C;A,.P66髪∫カ;得.られた ⇒.∵L.1'..
C:..高級 オ 層.レヒ ィ冫 類:.1
・、1・祓 ・arrisl・晦 嘉 蜜 ゼ彪 蠱 麟 活慨 ・ネ癖 嶝 鱒 漏 ま9廚セ轟
事鑰 廉 ヒ総 癜 瞭 要す麟 辞 三趣 鰯 癖 廃{1轡{蝋喚
は總てのオレ.ヒィンに對 して軍合反應が主 と.して起 る・"初塀分解.'Lめ溢度を比較する毒ぱ興
味があるが見今大瞻に初期分解の温度ζ.レTG時閲に測庫 レ得 る分解量のある沮度を以つて規
定するヴ 搬 し吻 計 灘 醗 ・騨 ρ騨 攜 する飽線 化7Kの分解巌 を對記した・





オ レ ヒ ξ ン 温 度OC. パ ラ フ ィ ン 温 「度 。c
sチ レ シ :S.RO メ タ ン' 1540
プ ロ ピ レ ゾ 157 屯.タ 齟 ン ギ +so
2一ブ デ ン
.350一.一.一 プ 卩 パ,.ン1:一 ■.....一..一... 棚,.一一 卩..
,一ブ テ ン 325 0一ブ タ ン 400
奪一xは2『 ド ン テ 孑 ..・ゴ,、.、.、 ・脚 ω ・・ .
4≒ド.ン タ ン.. a91.
.'.
ゼ..・1....1」11==㌧...,..ン'・.1..一.・ コ3
黼 れ ヒ・ンρ飴 鰓 に眠 て{$lirauze,N・mtz・吸 紳 喚 衂 轡 ζ無嚇 る・.欝
は300#00ｰL}t.噸勲 汗 チ レ・磯獣 か ビ㌣ ㍗101'・.プ脅 γ聴響1四 騨 ρ重


































・ 後 報Imar.於 て は3S,90Uと 考 へ ら れ て ゐ る..'.・1
曝掌 ク38 ,000少..












.イ.ソヴ チ レ ンを除 けli"AとEの 重貢は麟 しV・ イ ソ ブー チ レンの み異 な る事韻 であれrr
興 味.ある辮であ るp:,AとE..とは互 に相 殺的であ る事 を考へれ ば この結巣 は少 しく疑 問とな
る.・,.イ.ゾ「ソ手し ン1と.他死)者との差 は他の 方法`辷よb'示し得 る・.Bawn6〕は これ ら反應の衝突牧
率(CO1】isionefflciency,.皀IIち反慮 す=る分 子激 と蓮 動論 よ り計算 され るその活性 化 エネtv・一v・一塗
有 す 苓分 子數 との比).を計算 した ・..その結果 は:第=十晶表 の最後 の行 に舉げた.如くで ある一
兩プチヒ.ンに對す砂!歓 訟 灘 岬 解さ蠍 いが雌 ず遥 砺 み 鱒 外 て・れ
らの購 黼 單でなく.鯛髄 物繭 に重合鎚 もので・か・る鰍 颶 が差SQtgl因と硫
る.と思 はれ,る、..一.......ご.
'rmchevW')はオVヒ ィン,ヂ オ レ 障イシの熱球晦 .に關1して吹 の如.く:述べ てゐ る一■500。C以
下では反應 は三 次 で,迷 度犢數 は エ.チレ ンか ら・ヘキ..シ.レンにな るに從 ひ減 少 し,・そ.れ以上の 分
子 量の オレ ヒィンでぼ逆 に増 加す 撫 重合反應 の活性 化 工.ネルギ ーは總 ての オ レヒィンに對 し
て等.し.ぐ約40kg-c陰rである・オ レ ヒィンは・(一iiE,r/」り(20氣隰 にて)600rC以下では 不安
定 であるが,6000C以上 で`‡よ り.安定で ある・600。C以上で は一次 反應 に從 つて分解 し,その
逹度恒數 は分子 量の増 加 と共 に急1ヒ均加す る.』.例へば エチ レンの遑 度恒数 を ゴとずれ ぼ,…イ ソー
ブチレv,は約2000となる話 性化≠ネルギ弦 傾 に櫨 するづ.ラ・{ンi酬等 塘f:孵 子
量の ジ オーvヒ ィンの熱廰(300補00.C氣相系)も二次にて・:ma一性{駐 ネルギー購 て.25～
26kg-datであ る・液相 に於 ける ジ=オレフィンの.電合反應では壓 力が大V・に影響 し,.例今 ば イ
ソプ レ.ンで.は.150Q氣廨では1..氣壓の600一倍 となる・.』
1'erise及"lortentenはペ ンテ ンー3の高温 分解 を研 窒 した・ 反慮 は均 一一次 であ り,釀 力増
加 ぱ正 し く100%にて腰 カ 時ー 間 曲線 は非常 に規 則的 セ ある・ 反應 生域物 は
α1・Cl:1,CH.・C'HCFIa.→q1.1・+C11,・CH・C!.董・CH・ 儡
cH3CH2含CHCH3「C_llar卜C,Lls
に相 常 し,小 肋Cl1,Cll,CH:CH,を含 む 漣 度恒lk1:ま
.logic・一1・337募 器 ・ec一・
で興へ.られ」る・
ブテン_zの高濃分解 はMoor,Fray及Shilyeava'="'.によ り研究 され,反 慮痴 敗は後績 反應
の爲 め簡單でな く,』生成物 と して1婁橋.kのもの声得 られ允...'
ブテ.ンー 2の均 一熱 異性化反應がKistiakowsky莨.$nliΦ鮒 に よn研 究 された ・ 反應 は複雜
.に亡結果 を表ばすには 困難 で あるが恐 ら.<連饋機構 に よる と思 はれ る・
.r一ブテ ンt.イ.%一プデ ジ.との本衡が馳Se1もbryakgΨ義;.及Fort"'ｰ〉.によ サ細「究 された・
Frcy及H叩pk♂罰 は種 々の オ レ ヒィン水素化反慝 に於 け る李衡 を檢 した ・その結果は第二
+一坂 の如 くに 三の懺 ・唹 ける鞭 恒雛 第;+=biz示 して あ る・(1'arks-iｰ,の欟
參照.オ レヒ1ン の熱力學的 デ ー タはThomas,Lgloli及hiorrell'lflo)JI1北^_NIN.熱化學的 デー
クkヒ皐Q諭niI7鋤及R(⊃画ni及KnQwlton旦72b,參pr{).
輸 靹 量嶼 噪…あ る もの はv証 噛 血鼠櫛 ・の イソプ レン爵 ヲダ ジヱシめ重合が二次颶
であ ると云ぶ研筅も あ る1;例へ ば1.3ニブダ靠三シに對.しz'.・.1.・
』r、. 伊_一.一 一 一一　 ...一 .M













、策二+二表.種 々のオ璽{ン 参煢化区晦嫡 爵・1;、
.'友
・



































































1【痴』k=7.673一.翁 甃 ≒`liter'mi)1司㎡....「 ξ.
. .・ 、 .'・1∵ ・三...;・...・ ・.:..1監.一 ・.ド.
を興へた 脚 蟀 享ノ呷 町 て 飴 反Lて 壁 駟 テ恥 であう・.・の反献N・ ・r,
$trigaleva及亀ilya6va黝iごよつで も檢 され 同様な結果 が獪 られた.イ ジプレ ソに對 して ば1
・g,ek=2.19一鑠 鯉 叫 ・町1 .,....
立腮 因子1〆530が得 られ海.
Lid及Livingstod'='はア レ ンの 光化 學重 合 を翻 究し,董 手牧率.さして座 力及び光の 強 さ
に無 關係 に約2.5を得 た.光 の吸畢幻ま2380A・U.以下で始 ま り.?3001・U.以下 歪強い..彼等
は又 イ.ソプvvの 光 化學重AUも敏 した・
耳,麟瞬 靴水乖..∵∴
前篩の詮鑷埀.よIJ解る如 ぐLオレヒイ.ン類の反隙照對する知識ば パ.ラ潔 イylに比べ 甚だ淺薄で
ある。アセチレγ系炎化水素の反態に對する知識はその反應が複雜准る爲均,更に僅少にして
素反應 に對 しては確實な事違籐 ウ知 られてや.な:い・..∵
'Ai'「ア セ.チ.レ冫.'=庖
　 ロ













囃.:(鰐c以 下)!唹 ては重飯 ゆll晒.る齣 で騨 鐡 物1ま多分 クプレシと.脚れ る
黄 色固形勅と芳香屬様の液體とであるぞ600『C、よ.i'))..『1QOO?Cになれば重合と分解が同時に起
り分解生成物として炭素,水 素艮び メ.タぞ揮出來る..卑卿 『Cl以.募では分解反應のみが重要と
集謬男灘福靉 欝 する辱1病趣 下噸 の㍗興 燃
アセチ.レンの高温会解に對 しては種短)報告癬な'されて.ゐるが;・その過種あ動力學に關 し℃
め研究な少なくBone.一派の古い研究に出す.るもめは少ない♂;Bon61及{'nirardiqatは..800PC
以上の滑度ではアセチ レンは窒素 又は水素で大い1亡稀釋 されない限.り反慮審器に入れる.と閃
光を發する事 を見Mし た.tの 堪環駒性質な反慝が發羇反應なる爲1とよるものにしてその鑄
めに等海雌轡 こ於ける屎慮逹度⑳正確な決定は困無iで多る厂iR糞眼界の優力並街 こ沮 度信..
SchlEpfe'r.友B血皿♂30⊃によ り決走されだB'one.及.α》i"ard…は閃光 を拌ふ分解に際 しで重合
を袢ふ事 を見猷した1生 成物は炭素{iなく主.としセメラ ラ及び永素であつtc.更に高沮に於
り　 　 ロ 　　 　 ド 　　 　 　 ニロ 　 ド　 レ 　 　 　 　　 　ヒゆ
ては飴 瞰 少レ購 は第二+畩 に示蜘 紛 解のみと・μ ・.塾r・・及 丿・・cl・nは..!15㏄C
に て1分 以 内 に90%分 解 す る と報 告 し て ゐ るgメ 汐 ン 淳 初 期 に 於 て 多 量 に 生 成 され 緩 一 部 分
解 す る......-一.一.匿 齟...'一 『『『




















































アセチY .iYり種 々の物質の生 成に關 してぽ 多.く.の研究が あ るが,その機拵 に就 ては畭 り云
はれ てゐない.Bone及(towardによ.0提出 された分 解讎 荐は先 づ最初 に
C.H,一.2CH
1吩裂した後.瀦叙 財 緬 雄1窒 ヴ タ級 麭 殉 彎塗 る∵ この初期騨 哩 躯
感として不可能である.1'IurrlTOPは初期過程としてr個の結合手の切噺のみを考へた・.即ち
　 　ヒド ロ　 　　 ゆ　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　ド　 レコサ 　
騨,智H詈 〒琴..'・.t.・..、1,,.・..・..1、l
Cl{昌 ご}1-e'dltl二→CHゴ 三C旺 十C}【 ≡C一:s'.i;.F.∵.....T..一.』=.
.
t.:1菖1..1.. ....∴ レrt.!1..t・....r}・.
「CH詈C 一 .→H十2q・1/ ・1一:・{..一・...,;一:..:・一...∴1=.・.r圏.
識默讐驪 鬻 。幽6鯉轡 御墜 郷 ⑱ り騨
tt'底薀1ピ於いて起る重莟皮慮に關じでφ芳添寧::る多:ぐφ研究う{ある評「動力學的意喋を打ず.る1










mn 水 渡 ・ 淡 でヒ7}⊂素 辰;應9腎動 力 學(其r,三)(繕 でト〉 VlLレ里 .XVI1
あ り,55@㌣600。Cでは箇 く.少量の瓦斯(水素;1牽タツ 及 びオ.レヒ4.:ン).しか生 成「され ない事 を見
出 しfc.:・液歌 の重合物質は複雜 で.あ:る.Peasc:は初期 生成物 を(C,H;1.;であると考 へた.一
方Zelip頭響1..はヂ ア幸チvン の生成 を見幽.し,初期逼程 と して.i:....
2C.11,→(C,II,,・....1
.. .'..1.
を考へた 反應は均一と考へ ら払 反感容器を包む事によ り反應速度は約牟分にi皮少した.こ
れ 蝋 の娘 韓 くなる恥 思肺 る(軸 廳 献 な畷 軅 鰍 ル,..例へ嚀 ..3G_119→
C6ロガで幃約_:150kg-cal/molの發熱がある,)尹e3桾ぽ屎慮は二分子夙慮1ζて;そリ エ.氣堅に於
陥 速頗 灘 第二卜破 啝 き齦 擁 へた.・...1
第二十五衷.ア 牽ザ レ.ンの熱重合'(Yease)..・..:




















化によ販 應の追跡酬 來 る樋 ぺた・蛾 騨 灘 にて・その穐 兮鷺1婦 温の婁合より
低温の揚合の方が大である。420。Cに於け.る實験結果は第二十六表のSniぐで.ある.辷 の表よ
り解 る如 く一次反應 と考へた遑度恒數は次第に減少し、二次反慮と考へれば場大 してゐるみ.多
分isで あらう.
第 二 十 六 表4:qｰCに 於 け るア セチ レ ンの重 合(翫hlap免r及Rrnnner}











Tiz詳細 准研 究がH,.a.Taylor及vonHookによ り静止 法 を應 用 して行はれた・彼等 は
壓 力變化 を測 定 し,反 慮容器が 一二囘の實驗 で老成 され た後 は一 定 した結果 を得た・腿力が最
初の0.3'25たな り反應 が終 る事 を見 出 した.Peaceの提 示 した初期 隼成物 は1(AA,),である
が,そ れ に拌 あ分解 の爲 に終壓 が初壓の0.25とな ら0.325と なると逋ぺ た.反 應は略二次
で あるが,反 應進 行 と共 に次第 に偏 倚す る。 反應の均 一`性に關 しては檢 してあ.な》・・Taylor
及.vonHookの速度恒数を他り研究家㊧値 と比絞する,K第二十七表璽如.くで梺?て写.Pease.の
約2倍 で ある・ これか ら活性化 エネルギ ワ.と.して40.500cal.が得 られ るが,分 解反應 か重合
購 力の 區別がされてゐないカ・ら.ζの値師 鯉 曝 へない一 爵関 晦 ネ酵L啝 を鯲
效率かち.計算すれば上の3/3:となる・・破等畩この型⑳會合反慮に對する簿琴幾率と.しては叢
. ? 物 理 化 学 の 進 歩Vol.
卩r一 一「
17No.6(1943)
nom.a 水渡,炭 化水素反塵の動丿雌 供 の蕊)(細 介) 雌1
・ 原9:華 亨1.. 堵 第二+#糞 一アt$"U:ソリ煎合『.二
【r ..-
準.
一 「..度 .「・{Oq・ ・ k一醸}m61‡ 自;"「・) .凝L{ボ.著7『 「
.490 0.005-O.OOH Sc颱P免r及Bm叩er
49G 0,00:39"1 」 一..Taylor..及von[Look
500 0.0011-O.OOIh Pea記













デセヂ.レ.ゆ熱による永素添廠 鵬 丁・yb・友 ・・n1[ooklzより:行峠れ哲 螺 齣 よ
・瞬 邸 聯 継 蓼 鱗 ・嘩 の嬾 抑購 鰍 する韓 離 聯 ・..Taylor
及Hook.は歴力變化㊧みに屯り水素添釦













φ肉棗效搴を計算 駐犂 う.VtT合㊧畢合ξ甲楼.1/8.なる値 を得た・
鯵 騰 騨 しては翹 ぎ.る.兜櫛 く嘩.卿 瞬 ゆ ナる活靴.sin.#_に脚 榊.:り,
本齢 もつ輿 唯 である,拷 ぺられる・. ..1...,.
3.ア セチ.レ冫とi螺原子 との反應....・ ・....
水素原子 とアセチレン.との反感はBonhoemer及Harteck黝,ron¥VartenUergXc艶bultze撃1,
魔 。臓 鱒 た・アサ ・ゆ 鮒 ・於て趣 聯 ⑳ 齢 峨 く促辮 舜・罐 辮 超ρ・
嘔 麗 碓 構 す姻 畷 溜 ある・.1.か瞬 啣 ア鴛 凾 ま猶 靴 ほ や力鯵
飆 子の遡.卵時に7rYv・り碓 鰓 硝 つ肋 ると攤 され拳・..r9報¢r醜
s～瞬 卵 に舳 ㍗ 鴛 鍵 重煉 概 とり囀 衂 鶴 炒 醐 せ暁 鳶・・筋 アセチ
・ン.賺ん皖 全燦 囑 脅 ・t$4.磁さgtfc.,.7墅吻 騨 樽㌍碑 蝉 と綿.
互・卿 ね蹶 暗 購 暁 常嘩 力・μ 三肝 囀 は都 ら捗 ..x,機趨
・.」e,x;.十p→G,H十Illl: ,....、...、....(D
'』.17・
、・.,・ ㌧.."C7.H十1>ゴ.→.qHD十H弓.L..・.....二.=..三...9(2)・ ・.・・.、...」 穿・L.
　ロ コま ヨ　　ロ マ 　 コ コ ロ コ レ
析 をしなかつたのでその結果}ま不正確 とは
思はれるが,.得られ:た速度恒.敦は第二十八
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も・蹙酵型墜盈璽噌塵廻鰹拠贋除か陸暗埋駆拠 鱒緊れ
從 つて接 觸晦再緒 貪が起 ら.ない と云 ふ 二つの理 由か ら除 外 し得 る.從'?■;:タ 冫 の楊合k逋




が考 へ られ る..又疑分 一ZF-C≧H,Dの生成 を考へ て.も交換反應 は起 り得 る.即 ち　　ワ　ノ
qH2.十D→C三H2D....白.
C皇II2D十D.→.CeHD十.III,.
然しながら・若し疑分子旗 め蟹構1藤す壁 嫡 岬 琴隼解 南殖 ら呼1反ua
c・H・P+P黛c燕 馬/;…/..1' ....r一
も超 ると考 へ られ るが,實 際には エチ.レ.ンは坐咸 され 血1』vonWattenberg友Sch血1ヒの指摘.
せ る如 く,アセチ レンは金規觸 蝶 によ り容 易にエチ レンに水嚢濯聊 され るに麹 らず.ζの揚 合に
殴 れが働 な)啣類 聯 で.ある・アサ ㌣ のモ弛 黔 鱗 鱒 鯵 水銀瀰 感灘
よる水素肝 の場含に耀 らな頭. ...,. ...,..、.、
¢と・b及.ll哄焼 ぢ参蝉 原子… チ・ンとのittUettnett氣の:黻鰍 康 力糠
勿吻は何 も得 られ なカ}ラ韋・...T/.
4・ ア.セチ レ〉と鶏Nk基..、.・......一 一
アセチ.レンの分 解 延於 ては遊 躍曝 の生成'拷 ぺ られ な い 何 となれば遊離基 に身・裂す る
C.H6→・2C甘.
C2U叟寸.C,H十P.
の二つの反應共非常な限靆摩晦にて活性化エネルギ冖は 非常た大である.か 、る期待逾 り.
ロ 　
fU・h及耳P興岬!よτセチヒン分解生鋤 力1傘騨1ζ鰯 鱒 興 へ舳 事親Hlレた・
アセチレ・.摩する舞 糟 遡1醜 賦 礁 り碓 碗 ・∴ .St・吻 昶 ・.齲i・・闘
はアゾメ.タ.ン分解icrkb生するヌチル幕がテゼチレソの軍合 を超す窺を見μ{.しtcl最近.TaシIOr
及J・・g。TS・・ a)はアセ トンの粉 解icより鹹 さ悩 .逼磁 の作msiよi5"17・,iチみ 衂 合
する事を示 し疼・25。Cにて.1個の メチノヒ基に對 して..5槌かアせギシシ:が消失する♂
』 熊 ヂレゆ 輝 合
∴ 。、、.,芝.,,..,气アセ弛 ゆ 瀧 聯 餌 瞬 る即 嫌 告では.主節 生成襁 雌 嘩 ∵C幵夕・㎡6."であ
ると翫 蛮 匿 瓢ら哩r璽 づ・ゼあ 蛾 轍 乱 や る洗 期 戸嚇 琴⑳d蜘 吟
堕i・k岬は.頽騨 執 構 か嘔 弊,解 窄煙 幣 定舳 鴛 うる碕 融 磯琴行び・蝉 触 して・九 著≒燃 物ql"oil".it,ngtc・.鰤・坤 君岬 狸 軅 瞬 隔
揚創こば種や 軈 が尠 粋 事鮨 摘.堕气一 ..........=..,、:…...,....福
Lind及Livぬ9stdh叫瑚 が始めで直接光化肇反感(光場惑友應.を邏 ける爲水銀7を除t"Lt)あ
.詳 細な研究 を行つた。2537A・U,以下の波長 の光のみが有效である・・.クプvン に似te個體が得
られたが,瓦斯欣物質は生成されなかつた・反應速度は光め強度に比例するが,アセチレンの1
`7璽 同 騨卩 騾 騨 剛嗣 嗣 『露:霧717。.♂(1;1,,「
No.6
'
水渡・.淡化'嬢反慮の郵力學供 の割.備 介) '6協
努殴魔 舞闇係であつ㍗2150A.U.附近の光に對する最子生成囀 鉾2±rsで あつた・・こ.
.め寛融に於て も他のこ.の種の研究 ど同概 反慮器讐に不透明丞固形沈澱物が附着 して吹第に光






初 期 反 應C2H,十hッ → ・(≧H2*.
C,H2*+C,II,一一iC.II,(yinylacetylene)
の
黼 廳 ρ燕+♀ ・1い9正』i・鱒 圃 .、
C6H6【題1φhatlc〕+qH',→ごills
或tま.・C,H`{a畦phaヒic}ナ91i恥.・(3rO鵬li蛎等..
(このKdmnlaz及.Mrazekの研究 に對 す るTφu1凱黝 の 枇評董 ぴ にそれ に:蟹す る.Kemu】a班爾
の解xが あ る.)
一Livings[on.及.Schi恥U亙15♪ばKemula?k114razekめ結果 を再 檢 し,270。C以上ILてはベ ンゼ
ンがか な り生成 され る事 を見出 した・Kemula'及AtrvskIzより.見出 された1占1體重合物ぼ略






光 壮 子 生 成 率 が 約IUtzgtYYn十,,,は.約20・で あ る.然 し て 披 等 は..
C,II一.CalI,+CyFI
或 は..C6H5.十1.1.→ ご、Cbl・1ガ」:丁
蠡毒ll羸こ鞴 灘 農 獄 力'しこ遡 融脚 噸 の脚 酵事.御
齟了bUド恥
も光分鱒に關 して二三の實験 を行ひ,不 純物が大いに關係する事をt張 した・
6・ アセチ レ冫の水銀光増感量合ゴi「 船'』L
..ア聖チレ.ンが水銀光糟感反感に1よ1.g軍合ずる事を鼠初に示1したρはBates及Taylo'レ.であ
る・共爭後 撫lville唾17リヰ詳細な研究 を行つた・環騷速度は初lpj{L於て非常K早 い雌鋒蕁に
遇.皇なる」.L.れは寧合反應 により.水銀畷子が除去され.多分或る種の複合物が}ll牽う践と思は.
れ る・ 若 し注意 して水銀蒸氣:を窄分に裸左.しめる場合には融早反曄逑度の低下はない・總て
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(0・5・!軸1以下)で 膝反瞎 速度はア セ チレ シーめ 屡 力に比例 じ禿 ・=な「ん となれ ばか 、る豫件 では:ブ
し　
セチ:レ.シの最は甚だ小にて置勵超された 水銀原子は淌光さ.れる代..り:.に主として 肖.オ重ら發光す
る.帥ち胱 個 が醜 永鯨 子の定常皷 を減ルぜし疲 いから,.それにま.賭{靴される
アセヂレシ分手り數はアセチ・レシめ壓力た」臨例する`し かるに壓力が高.くなると滔光作甫に
　　
よ り働 超水銀原子め濃 魔が かな り減 少 ざれ るか ら;反 慮 連 度ほ 【C誼2ド(x.は..1i・よ『り少にて,
壓が商.ぐな るど0.it近づ く)・に比 例す る。'1...・ 『..=.'.1.τ
温 度が反憲速度 に著 しい影響 を與人 る事1が見出さ.れた.
沼 度 〔Oc)soYJ2・09 .267蹣4es脚.、
比 速 壌118・S12.7.9.0.7●5畠6.2563
.亀
ePS200～250.Cに反應渡 の極大力言あう・.碑事1‡蓮鎮鋤{皐 温では約10で あるが250『C
では約1。oに勵nし 更に高温で瞰 少する嘉叡 峨 する・.強 數鰹 ヵ・表敵 び光の強
度に無關係である.
げ 　 　ロ
"le.lvitleは反慮 蓮鑽 識に基 き航含反應 め動 力藥的研究 を.なし,蓮 鍍の切斷は重 合物 とアセ チ
レン分 子 との衝突 に.よウ,.ζの種の衡 饗は逹鎮傳播 には.あつ か.ら.ない と結論 レた...しか し甚.だ
複雑 にて現今 では正否の決定 は出來 ない.
Tt+レ ンとIEア.セチ レン嫁.比較す る1'・1的を以て.Jungers及.TaYlorSO」は重 合 を研究 した.
低曝で は 免H皇で もC・2PS..でも反應 遑度は壓 力tc此例 し,.7.mm'.以ヒで は腿 力に無關係で あっ
k一 壓 力の廣 》範 圍斥飾 、て反應速 度 は 、qH・Ut方が.C・pttc比べ約30%大 きい 量予生成
率 ぱC,lI,には6.5,C2.D2には5で あった.(a.粒子 に よるア セチレ ンの 碗合では兩者同 台
であ る川㌧)Taylor及Jungersは種 々.a)條件に於 け るア セチ レン(並通)の.li}子蛋 域李 とイt
ン對生成率 とを比 較 した.'
β 粒 子26.珂und.数JLmgρrs雪 寧o,
a粒 子IB-90恥d及B副well旧,詩!and遺Knch■aq
光イ蹕 反 匳9.2L撚 茨Li敵 ・1・・曲
水 銀 光増 感反 應c,.5L;「.pingers:.及:Taylor80)
こ 、で解る如 く初嫡作用Kよ る生成率はそめ初購悸用たあつかるzネ ルギーが減少すれば急
に減少する・從つて 亅u匚圏ers及Tavlo;は重合過程では開始Sネ ルギ.一は軍舎の進行と共にか
な 嘩 かiziP1費.さ仲 噬.陣 と績 論 レた・. .
H・i・mann""'瞭鵬1こ よ リメタ ンとアセチ レンの7hvlLln'(からプ ・.ビ.レンの蝉 され る
事 を主張.してゐ るが!そ4)眞 疑 は.不明z…ある.
B・ アセチ レン系高級岌化本素.・
メ.チルナ.xヂレツφ光牝勵 .喰創 ヒ關ずる.二三の研究以外にほ仮殖めある樒究ほ赴.い1こ
鹹 齢 翩B6,、h。1。、… に£嬋 礎 働,辷融 説 た・ 勧 後.Lind及L'ivi・き・d証Ii・嘘




Np・C).水 渡 ・・提 化水 素 反慮 の動.力學 供 のミ).(鋼 介)laso
t・.ll.'..v.結...譜
.1.
塵 ¢麺 り研殖 於輩 最撒 錬 非常縋 歩醜 したと云ひ得る..熱しなカ・ら縫 多く




事 も勿論重票であるが,しか し現在め處不完全とは云へ遊離基詭 を軽覗するは早計であ.る.特
皈 晦鶴 瞬 申鴛 ・ヒ雌 赫 難 τ・壌 に蠏 る如く炭化蝉 の素飃?研究賺 ・の





2)酬 ・・ 血dR6bi・ 醜 ノ:』Am・Che… .Sac・55;
毒纓 瓢画 晦嘱





.S>..fUl・h蜘己R'蝋 μ 胤 α嫗 解5乞
11GS(lg35〕・
ロ コ ロ9γ犠 鵡Ri卿.蝉画5z
lb油岫 ・鱆 羸 岬 ・(1叫.1..
11)Beτ亘holoちNbliee.5'〃【thstmu.sti・～,th]ytttSde
以 ρ 贓'卵 吻 鵺Pゆ,19・17,.'P.1言O、
q・唄fm・1・d飢dl.・ 」・i69U・・h.(112》
助囎 寵6漁 画 叫1乎






17)BoneandCow・ ・d,Prx・伽 痴 畠 ・r¢羸 朔L
29,167(190S)・
18)Bonea期dJer【Ian,ノlCleem.諏rg71,41(1897}
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4「))EgM・sd・ ・a・1・ndL・}v・y・プ1.偽 ・・(瀬 ・.・54,
!617.(193q>.

























ぎ融 凄 職d.Pl・hleyBrtnn蜘d～滋 滅,13,406
(1933).
Flr璽・h¢畑..RidleI斌 メ.1加 ・.衄 加・Sor.,.58・
SI29,2135(193{}}・.∫ 。. .『.
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(ｻss}
.fib)F祀∫andSmi吐 』
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IlagueandSVheeler,PlftV,8,S60(1929).

















「 閾 駟 閣願甲騨 弼一∵
コ 　 ト 　 　
二 一
■
一 ・・ 唱.一 『馴卩図『一 『.一.
=..一 』物








7fi).Ihdtidaア窪n・1G帽賊羣erh訊叫 ノ.ζ距 鳳..激 。,1951,
lEfl4.
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.m:りLi面 跚d13ardwa]】㌧A,ノ 砺 畩 〃',・.叙.,48,
.一・15巧.(1926).






































































































142}1℃恥 も .!」4婆.0レη3.Sac,.52,1蓴粛p .鵬0}.
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1串り 聴 駒idヒ尋.Z・磁 々 勲 〃♂・.S9・96騨(19331・
lS7)S・11n・id・…dFml;r辱 ぞ 〃'孟 茄 停.ce・,.,路,
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14Q5.〔1931>. ...・ ...



























イ劫 吻)・ ▲159(且937}、・.1.. ..、..
.IPI
n)s匙・曲 ヲ ・nd・lipsh・lw・・fi,ノ α 鐸 ・Sh・、
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